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Nouveau materiau macromoleculaire a conduction iontque et son precede de fabrication. 



© Materiau macromoieculaire k conduction ionique constitu6 
par un sei en solution dans un materiau macromoleculaire. lui- 
meme constHue par un polymere organometailique. 
Application a la realisation de generateurs electrochimiques. 
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L 1 invention concerne un nouveau materiau macromo- 
leculaire a conduction ionique utilisable notarament comme 
electrolyte solide pour la realisation de generateurs 
eiectrochimiques de courant. 

Elle concerne en particulier des materiaux roacromo- 
leculaires a conduction ionique qui ne sont pas cristallins 
a temperature ambiante ou qui le sont suffisamment peu 
pour que l ! on puisse les utiliser pour riSaliser des gene- 
rateurs eiectrochimiques de courant, qu'ils soient 
secondaires ou primaires. 

Selon 1'art anterieur, on connait des electrolytes 
solides constitues par de3 solutions solides de composes 
ioniques dans des polymeres. On peut par exeople se repor- 
ter a la demande de brevet European 0 013 199 intuiee 
"generateurs eiectrochimiques de production de courant et 
nouveaux materiaux pour leur fabrication" qui decrit en 
particulier des solutions solides de sels de lithium dans 
des polymeres aprotiques polaires susceptibles de solvater 
le cation. Ces solutions constituent des electrolytes 
solides utilisables dans des generateurs solides en couches 
minces. Parmi les polymeres cites dans cette demande de 
brevet, figurent notamment les polyoxydes d'ethylene, les 
polyoxydes de propylene, le polydimethoxyethylene et leurs 
copolymeres . 

De facon a ameiiorer les proprietes mecaniques des 
electrolytes ainsi constitues et leur comportement vis a 
vis de la cristallisation on a propose dans la demande de 
brevet francais 2 485 274 "Electrolyte solide a base de 
materiau macromoieculaire a conduction ionique", d^tiliser 
comme electrolyte un materiau coraplexe eiastomere reticule* 
La reticulation se fait a partir de polymeres contenant 
des fonctions reticulables selon les techniques usuelles, 
en particulier des fonctions conduisant a des r6seaux 
urethannes susceptibles de reagir avec le raetal de l'anode 
et done de generer une degradation du polymere qui ne 
pourra plus alors jouer son r61e de liant eiastomere, 
concomitante a une consommation d'une partie dudit metal 
par oxydation irreversible. 
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Selon la demande de brevet francais 2 493 609 
"Electrolyte solide macroraoieculaire pour gdnerateur 
eiectrochimique au lithium", 1 1 electrolyte solide renfer- 
mant le sel solvate est un copolymers du type polyester 
eiastomerique resultant de la polycondensation de dimethyl- 
terephtalate, d'un polyglycol et d'un diol. En tant que 
glycol, ladite demande cite le poly tetramethylene ether 
glycol, le polyethylene ether glycol et le polypropylene- 
Ijther-glycol. Cette solution presente un inconvenient simi- 
laire a celle de la demande de brevet 2 485 274 puisque 
les condensats ainsi formed comportent des fonctions esters 
qui sont susceptibles elles aussi, de rdagir avec le metal 
de l^node et de dSgrader le polymere. 

En outre, selon ces deux procddSs, il est necessaire 
d f employer des quantity stoechiometriques d'agent de 
condensation ou de reticulation pour le bon ddroulement des 
reactions mises en jeu. Cette condition rend difficile 
l'eiiraination des fonctions OH residuelles des polyols de 
depart - Le raateriau macromoieculaire ainsi constitue 
comporte done des fonctions protiques susceptibles 
d'acceierer la reduction des esters et des urethannes *au 
niveau du materiau d'eiectrode negative. 

De facon a eiiminer ces fonctions protiques, on peut 
introduire un exces d'agent de condensation et ainsi 
eiiminer les fonctions OH. Dans le cas des polycondensats 
obtenus selon la description de la demande de brevet 
n° 2 493 609, cette elimination conduit a une diminution 
importante des poids moieculaires et done des proprietes 
m6caniques. Dans le cas de la reticulation decrite dans la 
demande de brevet n° 2 485 274, on risque d" introduire par 
ce biais un exces d'un r6actif instable en oxydo-reduction. 

De plus, on remarque que dans le cas de la reticu- 
lation du brevet 2 485 274 on obtient des reaeaux reticules 
sans possibilite d'obtenir un polymere therraoplastique alors 
que dans le cas des polycondensats de la demande 2 493 609, 
on obtient des chaines lineaires qui ne sont pas reticuiees. 

Au contraire, la pr6sente invention a pour objet d'ob- 
tenir indif f eremraent des polycondensats lineaires 
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ou branches ou des reticulata qui sont stables dans le 
domaine redox mis en jeu dans les accumulateurs au lithium. 
Pour cela, elle fait appel a des agents de condensation 
eux mfimes stables vis a vis du lithium et qui peuvent fitre 

5 introduits en exces de facon a faire disparaitre complete- 
ment les fonctions alcools des glycols de depart. A cet 
effet, elle pr^voit un materiau macroraol6culaire a conduc- 
tion ionique comprenant un sel en solution dans un polymere, 
caracteris6 en ce qu'il est constitui par un polyconden- 

10 sat obtenu par polycondensation d'au moans un polyol derive 
d f un ou plusieurs motifs monomeres differents ou identi- 
ques, chacun desdits motifs comportant au moins un hete- 
roatome apte a former des liaisons du type donneur accepteur 
avec le cation en solution, ladite polycondensation extant 

15 effectuee en presence d'un agent de pontage comportant au 
moins deux liaisons carbone-metal , le metal etant choisi 
parmi l 1 aluminium, le zinc ou le magnesium* 

Selon un premier mode de realisation de l 1 invention, 
le materiau macromoieculaire est un polycondensat non 

20 reticule* obtenu par polycondensation d*un diol, en 

presence d'un agent de pontage comprenant seulement deux 
liaisons carbone-metal . 

Selon un second mode de realisation de l'invention, 
le materiau macromoieculaire est un polycondensat reticule* 

25 obtenu par polycondensation d'un diol en presence d 1 un 

agent de pontage comprenant trois liaisons carbone-alurai- 
nium. 

Selon un troisieme mode de realisation, le materiau 
macromoieculaire est un polycondensat reticule obtenu par 
30 polycondensation en presence d'un agent de pontage compre- 
nant deux liaisons carbone-metal et le polyol presente au 
moins trois fonctions alcool. 

De maniere pref erentielle , I'agent de pontage est 
choisi, parmi les alkyl-metalliques et leurs derives 
35 representee par l'une des formules : 

Al (R 1 , R 2 , R 3 ), Zn(R 1 , R 2 ), Mg( R^ , R 2 > 

dans laquelle R^ R 2 et R^ peuvent 6tre semblables ou 
diff6rents et representent des radicaux alkyles comportant 
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de 1 a 12 atomes de carbone, R-j pouvant en outre repre- 
senter un halogene ou un radical alcoxy. 

Sans sortir du cadre de ^invention, on pourrait 
utiliser des agents de pontage comportant plus de trois 
liaisons carbone-alurainium . C'est ainsi que l'on peut 
avantageusement utiliser des aluminooxanes , c'est-a-dire 
des produits presentant 4 liaisons carbone-aluminiura. 

L'interdt particulier de ces nouveaux materiaux 
macroraoieculaires a conduction ionique, selon 1' invention, 
reside dans leur utilisation a la realisation d*eiectro- 
lytes pour des gdn6rateurs electrochiraiques . 

Cette utilisation est d£pourvue de la plupart des 
deTauts des realisations selon I'art anterieur puisque, 
du fait de leur structure obtenue par la reaction de poly- 
condensation en presence d'un agent de pontage, les mate- 
riaux macroraoieculaires a conduction ionique selon 1 "in- 
vention pr£sentent des irregularitesqui correspondent en 
particulier aux groupes alcoolates raetalliques et qui leur 
conferent des taux de cristallinite tres bas les rendant 
ainsi pratiquement amorphes a temperature arabiante. lis ne 
cristallisenjt pasctians un large domaine de temperature pour 
lequel ils restent amorphes. On obtient done un materiau 
dans lequel le sel de 1 1 electrolyte est unif ornament 
reparti, avec tous les avantages que cela represents pour 
la conductivite. 

D'une maniere pref erentielle , le polyol derive d'un 
motif monomere represente par la formule : 

(I) - CH 0 - CH - 0 - 

dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene ou l'un 
des groupes Ra, - CH 2 -O-Ra, -CH 2 -O-Re-Ra, -CH 2 -N = (TH 3 ) 2 , 
avec Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle com- 
portant notamment 1 a 16, de preference 1 a 4 atomes de 
carbone, Re representant un radical polyether de formule 
generale 

-(CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 1 a 100, notamment 
de 1 a 2. 



2557735 

5 

Mais selon un autre mode de realisation de 1' invention, le 
polyol peut de*river de 1 1 enchainement statistique ou 
sequence des monomeres de formule I avec des motifs repre- 
sentes soit par la formule suivante: 
5 (II) -CH 2 - CH 2 - N- 

R n 

dans laquelle R" represents Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re 
ayant respectivement 1 1 une des significations susindiqudes , 
soit par la formule : 
10 (III) -CH. - CH- 

0 - Re - Ra 

dans laquelle Ra et Re sont respectivement I'une des 
significations susindiqudes soit par la formule : 
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(IV) 



CH - CH 

0 0 
X R, X R„ 



"1 "2_ 

dans laquelle R^ et R 2 sont identiques ou differents et 
repr^sentent chacun l'un des groupes Re, Re-Ra avec les 
significations ci-dessus, Re pouvant alors repr^senter 
20 aussi un poly-ether de formule : 



/ CH - CH - 0 i 
V ^3 / F 



De preference encore les polyols utilises sont des 
glycols et ils ont en particulier, une masse moleculaire 
25 comprise entre 300 et 20.000. 

Selon differents modes de realisation, ces polyols 
peuvent avoir une structure branched et/ou comprendre des 
enchainements recurrents identiques ou differents, les 
enchainements differents pouvant 6tre combines d»une 
30 maniere statistique ou sequencee. 

On peut par exemple partir d'un^-K- diol lineaire ou 
d ! un diol branche, d'un triol. 

Ainsi qu'il apparaitra ci-apres, le choix des polyols 
utilises sera fonction de leurs caracteristiques dont 
35 dependront la valeur de la conductivite ionique, la resis- 
tance mecanique et Involution de la conductivite en 
fonction de la temperature. 
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On comprend done que l'invention permet d'obtenir 
des structures non r6ticul6es en partant de glycol et en 
utilisant un dialkyl-ra£tallique comme agent de pontage. 
Elle perroet d'obtenir des structures rSticulSes en utili- 
5 sant soit un glycol et un trialkylaluminium, soit un polyol 
et un dialkyl-me-tallique ou un trialkylaluminium. 

D'une maniere plus ge^rale, 1 'invention concerne un 
matSriau macromolexulaire a conduction ionique constitue* 
par un sel en solution dans un roateriau macromol^culaire , 
10 caract<§ris6 en ce que ce raat<§riau macromol6culaire est un 
polymere organomStallique dans lequel chaque atome de mStal 
est directement relie* par 1 1 interme*diaire d*un atome d'oxy- 
gene a au moins deux chalnes polymdriques de>iv6es chacunes 
d'un ou plusieurs raonomeres comportant chacun au moins un 
15 h6t6roatooe apte a former des liaisons du type donneur 
accepteur avec le cation du sel en solution* 

De pr6fe*rence, le m6tal du polymere organomdtallique 
est choisi parrai ^aluminium, le zinc et le magnesium. 

Le fait d'utiliser des agents de pontage du type de 
20 ceux comportant au moins deux liaisons mStal-carbone permet 
d'Sviter les inconvSnients de l'art antSrieur puisque de 
tels agents qui sont stables dans le domaine re"dox mis en 
jeu dans les accumulateurs au lithium peuvent §tre intro- 
duits en exces de fa$on a ce que le polymere ne comporte 
25 plus de fonction -OH ,Du fait de la grande activity de 
I'agent de pontage utilise* selon l f invention, on peut 
Sliminer toutes les fonctions alcools r^siduelles en n'u- 
tilisant qu'un tres faible exces dudit agent de pontage de 
sorte que l»on peut obtenir un matdriau macromol^culaire de 
JO haut poids molSculaire meme dans le cas de polycondensats 
non rdticul<§s. De plus, en fin de polycondensation, on peut 
s'assurer de 1 1 Elimination des fonctions OH rSsiduelles en 
ajoutant un exces de 1' agent de polycondensation dans des 
proportions allant de 15 a 20 % de la stoechiomStrie. 
* 5 Les sels mis en solution dans le mat^riau macromold- 

culaire sont avantageusement des sels de lithium. lis peu- 
vent Stre similaires a ceux d^crits dans la demande de 
brevet europ6en n° 0 013 199 mais on pourra aussi choisir des 
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bis-perhalogenoalkylou sulf onyl-imidures tels que dEcrits 
dans la demand* de brevet francais n° 82 09 540 deposEe le 
ler juin 82, des Utraalkynylborates ou aluminates tels que 
dilcrits dans la deroande de brevet francais n° 82 09 539 ou 

5 encore des tEtrakistrialkylsiloxy alanates de raetaux 
alcalins tels que dEcrits dans la demande de brevet 
francais n° 82 09 539. 

On pourra aussi choisir d'utiliser les closoboranes 
comme ceux qui font l'objet de la deroande de brevet 

10 francais n° 82 04 62 du 18 roars 1982. 

Pour fabriquer les matSriaux macromoleculaires , on 
melange le polyol et le sel, Eventuellement en presence 
d f un solvant dans le cas oo le polyol lui rofiroe n'est pas 
liquide a la temperature de reaction et on ajoute l'alkyl- 

15 aluminium. On obtient alors le polycondensat, reticule ou 

non r£ticul£« 

On peut aussi effectuer la raise en solution du sel 
apres la polycondensation, soit par voie ex solvant soit 
par des techniques de fusion qand le mat«Sriau raacromole- 
20 culaire est thermoplastique . 

Les polycondensats riSticulds peuvent 6tre obtenus en 
passant par une Etape de prE-condensation en faisant 
reagir une partie du diol sur un exces stoechiometrique de 
l'alkyl-mdtallique de facon a obtenir un polymere de faible 
25 masse qui est alkyl-mEtal a ses deux extremity, selon le 
processus suivant en reT6rence a 1 1 alkylaluminium : 

OH *x/\/n + A1(R) 3 — » (R) 2 A 10 /v^0Al(R) 2 + RH 
ce polymere joue le rdle de prEcondensat . On rajoute 
ensuite, dans une deuxieme etape, la quantite restante du 
30 polyol pour obtenir le polycondensat final. 

L*int6r6t de cette polycondensation en deux etapes, 
dont la premiere est une Etape de prEcondensation reside 
dans le fait que cette premiere Etape permet 1 1 Elimination 
facile des calories puisqu'elle met en jeu des materiaux de 
35 faible masse molEculaire done moins visqueux. Un autre 

avantage est liE au fait que pendant cette Etape de prEcon- 
densation, on Elimine du milieu reactionnel les radicaux 
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RH les plus volatile et les plus 16gers de sorts que la 
reaction finale se fait dans des conditions horaogenes 
compatibles avec le milieu visqueux. 

Lore de 1 1 utilisation du materiau macromoieculaire 

5 a conduction ionique selon 1' invention pour la realisation 
d'un accumulateur, on peut pr^voir non seulement la reali- 
sation d'un electrolyte mais ausai celle d'eiectrodes 
composites, c'est-a-dire d'eiectrodes pour lesquelles le 
materiau actif est melange a de 1 1 electrolyte avec 6ven- 

10 tuellement un materiau a conduction eiectronique e 

Pour fabriquer l'eiectrode positive d'un accumulateur, 
on pourra incorporer le materiau actif, par exemple TiS^ ou 
V 6 013^ au melange initialo Ce melange sera done constitu6 
par le polyol, le sel, le materiau actif et le solvant. On 

15 lui ajoute ensuite l 1 agent de condensation o Dans le cas od 
le materiau macromoieculaire est un polycondensat non 
reticule, on pourra utiliser des techniques sans solvant 
par exemple fueion apres broyage et eventuellement compac- 
tage. 

20 Pour realiser une electrode negative a base de 

lithium, on prendra les precautions necessaires pour que le 
lithium ne puisse pas reagir avec la liaison OH du polyol. 
Pour cela, on pourra utiliser un materiau macromoieculaire 
non reticule et incorporer le lithium par voie solvant apres 

25 que la reaction de polycondensation soit terminee. 

L 1 invention sera raieux comprise a la lecture des 
exemples suivants qui sont donnes a titre d 1 illustration 
mais n'ont aucun caractere limitatif e 

Dans ces exemples, la definition du rapport 0/li est 

30 la m§me que celle donnee dans la demande Curopeenne 
0 013 199, 

PREMIER EXEMPLE : Realisation d'un electrolyte solide a 
partir de polyoxyethyleneglycol. 

On a mis en solution, dans un melange d 1 acetonitrile et 
35 de chlorure de methylene, du polyoxyethyleneglycol de masse 
moieculaire egale a 1500 et du perchlorate de lithium, 
selon les proportions suivantes s (pourcentages massiques) 0 
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P 0 E G 1500 51,- % 

LiC10 4 11,8 % 

CH 3 CHN 27,7 % 

CH 2 Cl 2 8,6 % 

5 26 g de cettc solution, dont l*extrait sec est d'environ 
60 %, dans laquelle le rapport 0 Li est e*gal a 12,5 sont 
melanges sous agitation a 5°C a 6 ml de tri-octyl 
aluminium (T.O.A.) ce qui repr^sente un exces d'environ 
15 % par rapport a la stoechiom<§ trie . Le produit obtenu est 
10 <§tale" a l'aide d'un gabarit de 400 M sur une surface plane 
de polyethylene. On obtient ainsi un film huraide qui apres 
rechauffage a 25°C reticule en moins de deux heures. 
Apres sSchage, le film est dScolle* de son support puis 
introduit dans une cellule de mesure de conductivity afin 
15 de mesurer les temperatures pour lesquelles la conductivity 
est Sgale a lO" 5 ^"' cm" 1 (ttf 10" 5 ) et a 1Q~*SL~' cm" 
(t<T 1Q~ 4 ). 

t<f 10~ 4 = 52°C 
if 10' 5 = 22°C 
20 EXEMPLE CQMPARATIF 

On a rdalis^ un electrolyte similaire a partir du m§me 
polyol (P0EG 1500)mais en utilisant une reticulation au tri- 
isocyanate aliphatique commercialism par BAYER sous le nom 
de DESM0DUR.N. Pour un m§rae rapport 0/Li, on a obtenu les 
25 rdsultats suivants : 

tCIO" 5 = 54°C 
tC 10" 4 = 90°C 
on remarque alors que 1* invention permet I'obtention de 
films minces araorphes mais qui presentent des conductivit6s 
50 ioniques a basse temperature netteraent ara61ior6es par 
rapport a l'art ant6rieur. 

DEUXIEHE EXEMPLE . On a realise les memes operations que dans 
l'exemple 1 mais en remplacant le perchlorate de lithium par 
du trif luoromethane-sulfonate de lithium, dans un rapport 
35 0/Li egal a 12, en utilisant sensiblement les mSmes para- 
metres que dans l'exemple 1. On a reports les resultats 
des mesures de conductivity dans le tableau I ci-apres 
dans lequel la premiere colonne concerne un materiau obtenu 
selon 1' invention a partir de polyoxyethylene glycol 
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condense en presence de trioctyl aluminium et la seconde 
colonne concerne un materiau obtenu par reticulation au 
tri-isocyanate aromatique commercialism par BAYER sous le 
nom de DESMODUR . R. 
5 TABLEAU I 



10 



tOQ iJL cm 


POEG (1500) 
T 0 A 


POEG (1500) 
DESMODUR. R 


60 


132 


tO0" 5 ^~ l cnr' 


24 


>170 



A la lecture de ce tableau on remarque que l'on obtient 
eensiblement les ra6mes r^sultats pour les matdriaux aelon 
l 1 invention dans lesquels le sel est un perchlorate ou un 
trif luorome thane sulf on ate • 



On remarque aussi une amelioration nette dee r£sultats par 
rapport a la reticulation au tri-isocyanate, 
20 TROISIEME EXEMPLE 

Cet exemple concerne un materiau similaire a celui de 
l ! exemple 1 mais le glycol utilise etait un polyD«yethylene 
glycol de masse moieculaire egale a 3000. 
On a realise tout d'abord le melange suivant : 
25 P.O. E.G. (3000) 48 % massique 

LiC10 4 9,6 n 

CH 3 C N 3B,5 
CH 2 C1 2 3,85 
A un extrait de cette solution, dans laquelle le rapport 
3Q 0/Li est de 12,5, on a ajoute du tri-octyl aluminium avec 

un exces de 15 % par rapport a la stoechiometrie . L'extrait 
sec etait d^nviron 75 S>. La reticulation s'effectue en 
moins de 2 heures et les mesures de conductivite ont donne 
les resultats suivants : 
35 ttf- 10~ 4 = 46 *C 

tr 10"" 5 = 26 °C 
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QUATRIEME EXEHPLE 

Cet exemple est relatif au m§me matdriau que celui de 
l'exemple 3 mais il est fabrique" avec une 6tape de pr6- 
condensation au cours de laquelle seulement 1/3 de la solu- 

5 tion de depart est melange au T.O.A. Les mesures de conduc- 
tivity sont les suivantes : 
t«"10" 4 * 55,- °C 

tC10~ 5 = 29,3 °C 

on remarque done que cette £tape de pr£polymerisation 

10 donne de tres bons rSsultats quant a la conductivity tout 
en autorisant une raise en oeuvre plus facile, en particu- 
lier vis a vis de 1 1 homoge'ngisation. Pour ce mGme raat6riau, 
mais en utilisant un tri-hexylaluminium au lieu du TOA on 
obtient sensiblement les mdmes r^sultats apres l'<§tape de 

15 pr£condensation : 

tr 10 ~ = 25,- °C 

Toujours pour ce mSme mat^riau mais en utilisant une reti- 
culation au tri-isocyanate, on obtient, 
20 TABLEAU II 







DESMODUR N. 


DESMODUR R . 




t-TlO cm 


87 


120 


25 


t<T 10" 5 ^"'cm"' 


48 


67 



CINQUIEHE EXEMPLE 



Q e l exemple est relatif a un roat^riau macrorool£culaire 
r6alis6 a partir d'un diol trisequence* oxyde d^thylene- 

30 oxyde de propylene-oxyde d'«§thylene, not6 ci-dessous 
P(OE-0P-0E)G. La m<5thode de fabrication utilised etait 
similaire a celle de l*exemple 1, e'est-a-dire sans phase 
de pr^condensation. On a r6alis6 deux essais, le premier 
avec un diol de masse raolSculaire 5000, le second avec un 

35 diol de masse moleculaire 8500 que 1 1 on a condense avec du 
T.O.A. en exces. 
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On a compare lea re*sultats obtenus - au point de vue de la 
conductivity - a ceux obtenus pour des materiaux identiques 
obtenus par reticulation aux isocyanates du type DESMODUR N. 
d »une part et DESMODUR R • d'autre part. Lea resultats sont 
not^s dans le tableau III ou l'on porte sur la premiere 
ligne la maase moieculaire et la voie de synthese utilised, 
TOA ou DESMODUR salon que l'on a condense* le glycol avec 
du TOA ou que l'on a fait une reticulation aux isocyanates 

TABLEAU III 



20 



25 



30 



35 



10 




TOA 
5000 


TOA 
8500 


DESMODUR N. 
8500 


DESMODUR R. 
5000 


DESMODUR R. 
8500 




t$- 10" 4 
til cm 


70 


74 


120 


109 


105 


15 


trio"? 

*A/ "cm" 


35 


40 


65 


63 


59 



SIXIEME EXEMPLE 

Realisation d'un accumulateur eiectrochimique . 
On a realise la pile suivante : 

1 - Electrolyte - polycondensat obtenu par condensation 

directe, avec un tri-octylaluminium , de polyoxyethylene- 
glycol, de masse moieculaire 3000, dans lequel est 
diasous du perchlorate de lithium avec un rapport de 
OAi egal a 12. 

2 - Electrode positive - c'est une electrode composite 

comprenant un materiau macromoieculaire a conduction 
eiectronique . 

+ materiau a conduction ionique : copolymers oxyde 
d'ethylene (90 % raolaire) methylglycidyl ether 
(8 % molaire), dans lequel est dissous du perchlorate 
de lithium (0/Li =12). 

+ materiau actif : bioxyde de molybdene 

+ conducteur eiectronique : noir de carbone. 

La compo8ition de l'eiectrode est la suivante, en pour- 

centage volumique : 

+ materiau a conduction ionique : 50 % 
+ materiau actif : 40 % 

+ conducteur eiectronique l 10 % 
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3 - Electrode negative , on a utilise* un feuillard de lithium. 
La pile realisee avait une epaisseur del50 microns 
et une surface de 4cm 2 . Elle a 6t6 sertie dans un boitier 
d ! acier inoxydable. 

On a effectue* une premiere decharge a C/30 a 30°C, c'est- 
a-dire sous uneintensite telle que toute la capacite* est 
dEcharg6e en 30 heures. Cette intensity <§tait de 50 
ju A. Pour cette decharge 1 1 utilisation a 6t& de 32 % 
c'est-a-dire que l'on a r<Scup«§re 32 % de la capacity 
totale de la pile. Lorsque l'on augraente la temperature, 
l'utilisation crOlt. On a obtenu 40 % d 1 utilisation a 
40°C. 

Dans les mfimes conditions, avec un Electrolyte selon 
l'art antErieur du type urethane constitue* par du perchlo- 
rate de lithium en solution dans du polyoxye*thylene , on 
ne de>asse pas 6 % d 1 utilisation pour les premieres charges/ 
dScharges. 
SEPTIEME EXEHPLE . 

Realisation d'un accumulateur dont 1 1 Electrolyte est un 
polycondensat obtenu par condensation au TOA d'un polyoxy- 
ethylene glycol de masse molaire 3000. 

La pile realisee est identique a celle du sixieree exeraple. 
Elle a 6t6 cycled a 30°C, a une capacity de C/100. On 
obtient une stabilisation du taux d 1 utilisation vers 15 % 
au bout du sixieme cycle. 

De plus, cet accumulateur a <§te compare a une accumulateur 
selon l'art antdrieur - urethane , m6me matEriau macromo- 
lEculaire, £le c t rodes identiques pour les deux accumulateurs. 
Les taux d 1 utilisation obtenus pour la charge (C) et la 
de*charge (D) des deux premiers cycles sont indiquEs dans le 
tableau IV ci-dessous. 

TABLEAU IV 



N° CYCLE 


P0EG 3000 
TOA 


poeg : 

DESM0D 


$000 
UR N. 




D 


C 


D 


C 


1 
2 


36 % 
26 % 


30 % 
28 % 


6 % 
8 % 


15 % 

16 % 



2557735 

14 

On remarque done que les piles selon I'invention pr£sentent 
des taux d 1 utilisation 61ev6s pour les premieres charges/ 
d6charges ce qui s'explique bien par le fait que le mat£- 
riau raacromol6culaire selon 1' invention ne contient plus 
5 de fonctions protiques ou de r^actifs instables. 

En outre, comme il ressort de tous ces exemples on a obtenu 
un mat^riau qui est tree performant a la temperature 
arabiante. 

Mais l'invention n f est pas limited aux exemples d^crits. 
10 Elle en englobe au contraire toutes les variantes. 
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REVINDICATIONS 
MatSriau macromol^culaire a conduction ionique 
constitue* par un sel en solution dans un materiau 
macromoldculaire . caract6ris£ en ce que le materiau 
macromol^culaire est un polymere organomgtallique dans 
lequel chaque atome de m6tal est relie* par un atome 
d'oxygene a au rooins deux chaines polyra^riques d6ri- 
v6es chacunes d'un ou plusieurs monomeres comportant 
chacun au moins un heteroatome apte a former des 
liaisons du type donneur accepteur avec le cation du 
sel en solution* 

Materiau macromolSculaire a conduction ionique selon 
la revendication 1, caracte'rise* en ce que le metal du 
polymere organomdtallique est choisi parmi l'alurai- 
nium, le zinc ou le magnesium. 

Materiau macromolSculaire a conduction ionique consti- 
tue* par un sel en solution dans un materiau macromo- 
16culaire, caract^rise* en ce que ledit materiau macro- 
mol^culaire est constitue* par un polycondensat obtenu 
par polycondensation d f un polyol et d'un agent de 
condensation, ledit polyol dtant derive* d'un ou plusieurs 
monomeres comportant au moins un h^tdroatome apte a 
former des liaisons du type donneur accepteur avec le 
cation en solution, ledit agent de pontage comportant 
au moins deux liaisons carbone-mStal 9 le m£tal 6tant 
choisi parmi 1 ' aluminium , le zinc et le magnesium. 
Materiau macromolSculaire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caract^rise en ce que le mate*riau 
macromol£culaire est un polycondensat non reticule* 
obtenu par polycondensation en presence d'un agent de 
pontage comprenant seulement deux liaisons carbone- 
m£tal . 

Mat6riau macroraol^culaire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caracbSrisS en ce que le materiau 
macromolSculaire est un polycondensat re*ticul£ obtenu 
par polycondensation en presence d'un agent de pontage 
comprenant trois liaisons carbone-aluminium. 
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Mat6riau macromolSculaire a conduction inonique $elon 
la revendication 3 caractdrise en ce que le mate'riau 
macromoliculaire est un polycondensat reticule* obtenu 
par polycondenaation en presence d'un agent de pontage 
comprenant deux liaisons carbone-mdtal , et le polyol 
pr^sente une structure branched, 

MatSriau macromol6culaire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caract^riae* en ce que le matdriau 
macromole*culaire est obtenu par polycondensation d'un 
polyol de masse mol6culaire comprise en 300 et 20.000. 
Mat£riau maeromole*culaire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caractSrise* en ce que le mate*riau 
macromolSculaire est un polyoxyethyleneglycolate 
d v aluminium obtenu a partir d'un polyoxyethylene 
glycol de masse molSculaire 6gale a 1500. 
Matdriau macromole'culaire a conduction ionique selon 
la revendication 3 caractgrise* en ce que le mat6riau 
macromole*culaire est un polyoxye thylegegly colate d'alu- 
minium obtenu a partir d'un polyoxye*thyleneglycol de 
masse raolSculaire 6gale a 3000. 

Hatdriau raacromol£culaire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caractdrise* en ce que le matdriau 
macromolSculaire est un poly(oxyde d ' 6thylene-oxyde de 
propylene - oxyde d' 6thylene)glycolate d'aluminium 
obtenu a partir d'un poly(oxyde d • dthylene-oxyde de 
propylene-oxyde d ' 6thylene)glycol de masse moiSculaire 
ggale a 5000. 

Mat^riau macromo 1 £cul aire a conduction ionique selon 
la revendication 3, caract£ris£ en ce que le raatSriau 
macromol^culaire est un poly(oxyde d ' e*thylene-oxyde 
de propylene-oxyde d 1 ethylene ) glycolate d'aluminium 
obtenu a partir d'un poly(oxyde d ' 6thylene-oxyde de 
propylene-oxyde d 1 <§thylene(glycol de masse molSculaire 
6gale a 8500. 

Proc6de de fabrication d'un mate'riau macroraole'culaire 
a conduction ionique constitue* par un sel en solution 
dans un matdriau macromole*culaire , caract^rise* en ce 
qu'il consiete a effectuer une polycondensation 
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d'un polyol et d'un agent de pontage, ledit polyol 
gtant d6riv£ d'un ou plusieurs monomeres comportant 
au moins un h£r6roatoroe apte a former des liaisons 
du type donneur accepteur avec le cation du sel en 
5 solution, ledit agent de pontage comportant au moins 

deux liaisons carbone metal, le me'tal £tant choisi 
parmi 1 ' aluminium , le zinc et le magnesium. 
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